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К ВОПРОСУ О НОЛИРИЗАЦЫН ДВУХФОТОННОЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ

Хотя проблеме двухфотоииого поглощения посвящено довольно много
; поп pw о механизме двухфотоииого поглощения еще нельзя считать

ностью решенным. Для его решения очень важным является изучение
:с. ярнзацпонных свойств флуоресцирующей молекулы, которые могут
хит- ценную информации) о промежуточных состояния N .

Ь работе ( ' ) был проведем расчет поляризации флуоресценции нш -ригена при двухфотонном возбуждшпмт . ITpn атом принималось no внимл-
что, исходя из группы симметрии молекулы антрацена, промежуточ-
п состояниями могут являться состояния симметрии Вли . Данные расчс-

- j согласовывались с зкепернментальными результатами, полу ченны
в С) .
Расчет поляризации флуоресценции при двухфотонном возбуждении

з ' лее общем случае был приведен 11. II, Феофиловым (:). Процесс мо-
ллровался тремя классическими осцилляторами , где два идентичных

* хелдятора отвечали за двухфотонное поглощение, а третий был осцил
Т1. >ром испускания. Рассматривая различные комбинации л- и п-оецнл-
: лов, автор получил ряд значении предельной степени поляризации.
Моделирование процесса двухфотоииого поглощения с немощью двух
л.заторов на языке квантовой теории означает предположение о су -
овашш только одного промежуточного состояния, однако было нока-
что, например, для антрацена необходимо учитывать, по крайней

. два промежуточных состояния ( J ) , Кроме того, использование двух
нточных осцилляторов в качестве модели двухфотоииого поглощения
чает отсутствие и случае л-оецнл.тяторои угла между ними. Между
для антрацена, у которого основную роль играют л-осцилляторы,

• найдено, что угол между поглощающими равен 90° ( ' ) .
) данной работе была поставлена задача получить достаточно общую
мулу дли поляризации флуоресценции при двухфотонноч нозбужде-

Рзсснатривалсн случай изотропного распределения поглощающих чо-
ж*у I. возбуждаемых линейно поляризованным светом. Кроме того, при

я во внимание, что для большинства лазеров, применяемых в качест ¬

ве источников возбуждения, время импульса составляет 20— 100 нсек, а
ля релаксации на флуоресцирующий уровень для исследуемых веществ
нисколько порядков меньше, расчет можно вести в квазистаииопарним
сближении.
При сделанном предположении вероятность двухфотоииого иоглоще-
I можно записать в виде

Вд* , _
fi_ „wv = ,л Vj4. — Щ, — (Da)*

;' тензор поляризуемости при дкухфотонном возбуждещш,

Й -3(^3
, *кГ*
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Здесь Р „,„ — матричные элементы дипольного перехода п ->- т; i , f , к —индексы начального, конечного п промежуточных состояний; «„я — час ¬

тота перехода п-* т\ вы и <о ;; — частоты падающих потоков; е. е>, щ н
« г векторы полярнаяцпи н плотности излучения потоков; у* — полу
ширина перехода у — г; точки в выражении (2) означают диадное произ¬

ведение; р — тензор самого общего вида. Чтобы не рассматривать вопрос
о его дпагонализацип, предположим, что р эрмитов. В таком случае тензор
приводится к диагональному виду всегда.
Как всякий тензор , р можно представить в виде суммы симметрично¬

го р.; , и антисимметричного | тензоров, Тогда симметричную часть мож¬

но представить вещественной матрицей ,

а антисимметричную — чисто мнимой.Рассмотрим случаи параллельных век ¬

торов поляризации падающих потоков ,

т. е. о, = е, = е. Этот случай охватывает
довольно распространенную эксперт!мен
тальную ситуацию, когда возбуждение ве ¬

дется одним источником. С учетом послед¬

него, выражение (1) приводится к вид>

%

\
'

S- j'X

W 8л= , й 1S V«i-ti =ТЕГ I еР< и ГГл Уц + — о)»)*
Рис- 1 Переходя от лабораторной системы коор¬

динат ( X Y Z ) к системе координат, жест к
связанной с молекулой (молекулярной системе коордппзт х у г (рис , 1
и которой ft , диагоналей ( и этот переход можно совершить всегда ) '
можно выразить вероятность двухфотонного поглощения через главны
значения р( > и углы Эйлера,

Рассматривая значения вероятности двухфотонного поглощения дл .;

мощностей излучения, используемых в экспериментах , можно ааписат
соотношение

Ии 4ji, (4

где Л :. — вероятность спонтанного перехода.
Мри таком условии можно пренебречь эффектами насыщения. В так.

случае для заселенности флуоресцирующего уровня можно получить вь;

ражешге
п„= КтW . (5

Здесь А'.,, — коэффициент, построенный из вероятности неоптических
спонтанных переходов, а 3’ — вероятность двухфотонного поглощен с

Если считать, что волновые вектпрьг падающих воля параллельны и ; .

У, то для интенсивностей флуоресценции h и 1Х можно получить

I г = .4 [а ’;(1 -(- 4 sin" у,cos2 х) 4- а\ (1 + 4 sin- у.sin2 x) + a.i;( l +4 cos 2/. ; -

-+ 2я,на(1 — s/3cossi) ft 2(^(1 — 2 /я sin 2 у. sin 2 к ) +
+ 2й2а3 (1 — */ssin* xcos4 K ) ] — — :

V/i — — а>] — Шг)’

/А — [ а\ (3 — 2 sin3 х cosa x) -ft a* (3 — 2 sm2 y,sm* x) + a3(3— 2cos2y -

-ft1/эа,л2{2 — cos2 x) -4* V^i (2 -ft sin*i si a2 x) ft

-f 2/а£[гаэ (2 -ft sin2 % cos2 x) l £
T - ‘ ’ ' — .
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ÿ3;5наблюдение вести вдоль оси X , то для поляризации флуоресцен¬

ции полупится

Р — (oj(3sin® у, cos4 и — i ) 4- я* (3 sin*x 8if » a к — 1) - я? (3 cos2 % — l ) -j-
— aifti (V» — cos2 /) + aie3 (Vj — sin* X ain* K) -MA (Va — sin2 x^os* *)1 :

t [д* (- + sin4 x C03“ * ) + <*i (2 H- sin4 x sin2 x ) + а^ { 2 !- cos* x) !
-^(‘/a-VaCOS-' x) -г ар^С'/з— Vs sin2 Xsin4 я) -f ага3 (Vs— Vs sin4 ^ cos1 x) ].

(8)
Здесь a,, a3, ая — собственные значения тензора р< >, углы /, у. характери¬

зуют направление дипольного момента испускания относительно молеку ¬
лярной системы координат (рис.1) , А — интегральный коэффициент Эйн¬

штейна.
Нз выражения ( 2) можно видеть, что главные значения тензора пост¬

роены из проекций матричных элементов дипольных моментов на оси ко-•рдпнат. Непосредственный расчет даже для простейших квантовых сис¬

тем затруднен. Поэтому целесообразно находить оти значения из экспе¬

римента. Одпано, как видно из выражения (8) , для определения степени
соляризации достаточно знать соотношение между собственными значе ¬

ниями тензора,

Рассмотрим два частных случая. Пусть молекула является линейной
относительно поглощения, т. е. все диполыше поглощающие моменты
параллельны, В этом случае можно положить aL = аг= 0 и выражение
(S) примет вид

Р = (Зсоз’х“ 1) / (2 + cqssx) * (9)
Если считать, что н испускающий момент параллелен поглощающим,

то для Р получится значение 3/я, Это соответствует данным работы ( Е ) для
л — л-поглощения и л-испускания .

i ’ассмотрпм теперь допущения, гделанные авторами ( ‘) для антрацена.
Применительно к нашей формуле эти допущения запишутся в виде

at = а, — a, as = 0, х — 90е, у. — 4J°.

Тогда для Р получим значение 'Д, что совныдает с данными (* ) .
Прп выводе формулы (8) считалось, что р эрмитов. Если отказаться

CB .того требования, то встает вопрос о нрпаедеяии тензоров к диагональ-
s чу виду. Либо он к такому виду приводится, тогда выражение для по
лкрпзацнн флуоресценции не должно существенно отличаться от форму ¬

лы IS) , либо р сводится к одной из жордановых форм, И атом случае в
выражениях для интенсивностей флуоресценции 1г и могут появиться

нс зависящие от главных значении тензора.
Авторы выражают благодарность П. А. Лпанассвнчу за участие « Об-

•уждевпн данной работы .

Белорусская государетвоиныв университет Поступило
пм. В. И. Лопипа 28 IV 1У71

Минск

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА
: w. L. Ре t i со 1 а s, К. Е. Rick li о f I , Phys. Let.. 15, 230 (1SB5) . * П. П.- оф н ,-i о в, Оптика п спектроскопия, 2t>, 4 ( 1489) - п М , Д . Га л а н и н, 3. А. Ч н

в к о в а , Письма ЖЭТФ, 4. 2 (19(!й ) .

5 Доклады АН , т. ТОО , Ki 2 5113




